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(57) Abstract 



The invention relates to block copolymers comprising at least two hard blocks Si and S2 consisting of vinyl aromatic monomers and 
at least one random soft block B/S which is positioned between the hard blocks and consists of vinyl aromatic monomers and dienes. The 
proportion of hard blocks is more than 40 % by weight of the total block copolymer. 

(57) Zusammenfassung 

Blockcopolymere, enthaltend mindestens zwei Hartblocke Si und S2 aus vinylaromatischen Monomeren und mindestens einen 
dazwischenliegenden, statistischen Weichblock B/S aus vinylaromatischen Monomeren und Dienen, wobei der Anteil der Hartblocke Qber 
40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Blockcopoiymer betragt. 
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Glasklares, schlagzahes. Polystyrol auf Basis von Styrol-Butadien- 
Blockcopolymeren 



5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t Blockcopolymere, enthaltend mindestens 
zwei Hartblocke Si und S 2 aus vinylaromatischen Monomeren und 
mindestens einen dazwischenliegetiden, statistischen Weichblock 
10 B/S aus vinylaromatischen Monomeren und Dienen, wobei der Anteil 
der Hartblocke uber 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Block- 
copolymer, betragt . 

Des weiteren betrif ft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
15 der Blockcopolymeren sowie deren Verwendung. 

Die US 4 939 208 beschreibt lineare, transparente Styrol-Buta- 
dien-Blockcopolymere der Struktur Si-Bi-B/S-S 2 . Die Polymerisation 
von Styrol und Butadien in Gegenwart einer Lewis-Base, insbeson- 
20 dere Tetrahydrofuran (Randomizer) , fuhrt zu dem statistischen 
Copolymerblock B/S. Die L£nge des B/S-Segments h&ngt von der 
Menge an Lewis -Base ab. 

Polymodale gekoppelte Styrol-Butadien-Blockcopolymere werden in 
25 der EP-A 0 654 488 beschrieben. Die Blocke B/S enthalten einen 
Styrolgradienten (Tapered-Block) . Durch Zusatz von polaren 
Verbindungen, wie Tetrahydrofuran als Randomizer kann der 
statistische Anteil in den Blocken erhoht werden. 

30 Die Polymerisation von Styrol und Butadien in Gegenwart von 
geringen Mengen Tetrahydrofuran als Randomizer fuhrt zu einem 
hohen Anteil an Homo-Polybutadienblocken und einem verschmierten 
Ubergang zum Polys tyrolblock. Erhoht man die Tetrahydrofuran- 
menge, so gelangt man zwar zu mehr oder weniger statistischen 

35 Butadien-Styrol-Copolymerblocken, allerdings wird hierbei gleich- 
zeitig der relative Anteil an 1, 2-Verkniipfungen des Polydiens 
(1,2-Vinylgehalt) stark erhoht. Der hohe 1, 2-Vinylgehalt beein- 
trichtigt aber die Thermos tabili tat des entsprechenden Block- 
copolymeren und erhoht die Glasiibergangstemperatur . 

40 

Die DE-A 19615533 beschreibt ein elastomeres Styrol-Butadien- 
Blockcopolymer mit einem relativen Anteil an 1, 2-Verknupfungen 
des Polydiens unterhalb von 15 % und einem Anteil der Hartphase 
von 1 bis 40 Vol.-%. Die Polymerisation der Weichphase wird in 
45 Gegenwart eines loslichen Kaliumsalzes vorgenommen. 
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Die Verwendung von Kaliumalkoholaten oder Kaliumhydroxid 
und lithiumorganischen Polymerisationsinitiatoren wird in 
US 3,767,632, US 3,872,177, US 3,944,528 und von C.W. Wolffprd 
et al. in J. Polym. Sci, Part. A-l, Vol. 7 (1969), S. 461-469, 
5 beschrieben. 

Die statistische Copolymerisation von Styrol und Butadien im 
Cyclohexan in Gegenwart von loslichen Kaliumsalzen wird von 
S.D. Smith, A. Ashraf in Polymer Preprints 34 (2), 672 (1993) und 
10 35 (2), 466 (1994) beschrieben. Alj losliche Kaliumsalze werden 
Kalium-2,3-dimethyl-3-pentanolat und Kalium-3-ethyl-3-pentanolat 

erwahnt . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein glasklares, 
15 schlagzahes Polystyrol mit einem ausgewogenen Zah-/Steif igkeits- 
Verhaltnis bereitzustellen, das die vorgenannten Nachteile nicht 
aufweist. Insbesondere sollte das schlagzahe Polystyrol eine hohe 
intrinsische thermische Stabilitat und reduzierte Tixotropie 
aufweisen. Die Vertraglichkeit mit Styrolpolymeren sollte eben- 
20 falls gegeben sein, urn transparente Mischungen zu erhalten. Die 
Effizienz zur Schlagzahmodif izierung von Styrolpolymeren, ins- 
besondere Standardpolystyrol, sollte erhoht werden. 

Demgema£ wurden Blockcopolymere, enthaltend mindestens zwei Hart- 
25 blocke Si und S 2 aus vinylaromatischen Monomeren und mindestens 
einen dazwischenliegenden, statistischen Weichblock B/S aus 
vinylaromatischen Monomeren und Dienen, wobei der Anteil der 
Hartblocke iiber 40 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Block- 
copolymer betragt, gefunden. In bevorzugten Blockcopolymeren 
30 liegt der 1 , 2-Vinylgehalt im Weichblock B/S unter 20 %, 

Als Vinylgehalt wird der relative Anteil an 1, 2-Verkniipfungen 
der Dieneinheiten, bezogen auf die Summe der 1,2-, 1,4-cis 
und 1, 4-trans-Verkniipfungen verstanden. Bevorzugt liegt der 
35 1,2-Vinylgehalt der Weichblocke im Bereich von 10 - 20 %, ins- 
besondere 12 - 16 %. 

Als vinylaromatische Monomere konnen sowohl fur die Hartblocke Si 
und S 2 als auch fur die Weichblocke B/S Styrol, a-Methylstyrol, 
40 p-Methylstyrol, Ethylstyrol, tert . -Butylstyrol, Vinyl toluol oder 
Mischungen davon verwendet werden. Bevorzugt wird Styrol ver- 
wendet . 



45 
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Als Diene fur den Weichblock B/S werden bevorzugt Butadien, 
Isopren. 2 , 3-Dimethylbutadien, 1. 3-Pentadien, 1 . 3 -Hexadiene oder 
Piperylen oder Mischungen davon verwendet. Besonders bevorzugt 
wird 1,3 -Butadien verwendet. 

5 

Bevorzugt besteht das Blockcopolymere ausschlieSlich aus Hart- 
bl6cken Si und S2 sowie mindestens einem statistischen weichblock 
B/S und enthalt keine HomopolydienblScke B. Bevorzugte Blockcopo- 
lymere enthalten auSenliegende HartblScke Si und S 2 mit unter- 
10 schiedlicher Blocklange. Das Molekylargewicht von Si liegt bevor- 
zugt im Bereich von 5000 bis 30000' g/mol. insbesondere im Bereich 
von 10000 bis 20000 g/mol. Das Molekulargewicht von S 2 betragt 
bevorzugt iiber 35000 g/mol. Bevorzugte Molekulargewichte von S 2 
liegen im Bereich von 50000 bis 150000 g/mol. 

15 

Zwischen den Hartblocken Si und S 2 kSnnen sich auch mehrere, sta- 
tistische weichblocke B/S befinden. Bevorzugt werden mindestens 
2 statistische Weichblocke (B/S)i und (B/S) 2 mit unterschiedlichen 
Anteilen an vinylaromatischen Monomeren und damit unterschiedli- 
20 chen Glasubergangstemperaturen. 

Die Blockcopolymeren konnen eine lineare oder eine sternformige 
Struktur aufweisen. 

25 Als lineares Blockcopolymer wird bevorzugt eine Struktur 

Si-(B/S)i-(B/S) 2 -S 2 eingesetzt. Das molare Verhaltnis von vinyl - 
aromatischem Monomer zu Dien S/B liegt im Block (B/S)i bevorzugt 
unter 0,25 und im Block (B/S) 2 bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 2. 

30 Als sternformige Blockcopolymere werden bevorzugt solche mit 
einer Struktur aus mindestens einem Sternast aus der Blockfolge 

51- (B/S) und einem Sternast der Blockfolge S 2 -(B/S) oder solche 
mit mindestens einem Sternast der Blockfolge Si-(B/S)-S 3 und 
mindestens einem Sternast der Blockfolge S 2 -(B/S)-S 3 . S 3 steht 

35 hierbei fur einen weiteren Hartblock aus den genannten vinyl- 
aromatischen Monomeren. 

Besonders bevorzugt werden sternformige Blockcopolymere mit 
Strukturen, die mindestens einen Sternast mit der Blockfolge 
40 Si- (B/S) 1- (B/S) 2 und mindestens einen Sternast mit der Blockfolge 

5 2 - (B/S)i- (B/S) 2 oder die mindestens einen Sternast mit der Block- 
folge Si-(B/S)i-(B/S) 2 _s3 und mindestens einen Sternast mit der 
Blockfolge S 2 - (B/S) 1- (B/S) 2 -S 3 aufweisen. Das molare Verhaltnis 
von vinylaromatischem Monomer zu Dien S/B liegt im auSeren Block 

45 (B/S)i bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 2 und im inneren Block 

(B/S) 2 bevorzugt unterhalb 0,5. Durch den hoheren Gehalt an vinyl- 
aromatischen Monomeren im auSeren statistischen Block (B/S)i 
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wird das Blockcopolymer bei unverandertem Gesamtbutadiengehalt 
duktiler, was sich insbesondere in Abmischungen mit Standard- 
Polystyrol vorteilhaft erweist. 

5 Die sternformigen Blockcopolymeren mit dem zusatzlichen. inneren 
Block S 3 haben bei vergleichbarer Duktilitat eine hohere Steifig- 
keit Der Block S 3 wirkt somit wie ein Fullstoff in der Wexch- 
phase ohne das Verhaltnis von Hartphase zu Weichphase zu ver- 
todern Das Molekulargewicht der Blocke S 3 1st in der Regel 
10 wesentlich niedriger als das der Blocke 8l und S 2 . Bevorzugt Ixegt 
das Molekulargewicht von S 3 im Bereich von 500 bis 5000 g/mol. 

Die erfindungsgemaSen Blockcopolymere konnen beispielsweise durch 
seguentielle anionische Polymerisation gebildet werden, wobei 

15 mindestens die Polymerisation der Weichblbcke (B/S) in Gegenwart 
eines Radomizers erfolgt. Die Gegenwart von Randomizem bewirkt 
die statistische Verteilung der Diene und vinylaromatischen 
Einheiten im Weichblock (B/S) . Als Randomizer eignen sich 
Donorlosungsmittel, wie Ether, beispielsweise Tetrahydrofuran, 

20 Oder tert. -Amine oder losliche Kaliumsalze. Fur eine ideale 
statistische Verteilung werden im Falls von Tetrahydrofuran 
Mengen von in der Regel iiber 0,25 Volumenprozent, bezogen auf 
das Losungsmittel, verwendet. Bei geringen Konzentrationen erhalt 
man sogenannte "tapered" Blocke mit einem Gradienten in der 

25 zusammensetzung der Comonomeren. 

Bei den angegebenen hoheren Mengen an Tetrahydrofuran erhdht sich 
gleichzeitig der relative Anteil der 1, 2-Verknupfungen der Dien- 
einheiten auf etwa 30 bis 35 %. 

30 Bei verwendung von Kaliumsalzen erhoht sich der 1, 2-Vinylgehalt 
in den Weichblocken dagegen nur unwesentlich . Die erhaltenen 
Blockcopolymeren sind daher weniger vemetzungsanfallig und 
welsen bei gleichem Butadiengehalt eine niedrigere Glasubergangs- 

35 temperatur auf. 

Das Kaliumsalz wird im allgemeinen in Bezug auf den anionischen 
Polymerisationsinitiator im molaren UnterschuS emgesetzt. Be- 
vorzugt wahlt man ein molares Verhaltnis von anionxschem Poly- 

40 merisationsinitiator zu Kaliumsalz im Bereich von 10:1 bxs 100:1. 
besonders bevorzugt im Bereich von 30:1 bis 70:1. Das -rwendete 
Kaliumsalz sollte im allgemeinen in Reaktxonsmedxum loslxch sexn. 
Geeignete Kaliumsalze sind beispielsweise Kalxumalkoholate, ins- 
besondere ein Kaliumalkoholat eines tertiaren Alkohols mit min- 

45 destens 5 Kohlenstof f atcmen. Besonders bevorzugt werden Kalxum 
2.2-dimethyl-l-propanolat:, Kalium-2 -methyl -butanolat (Kalxum- 
tertiaramylat), Kalium-2 , 3 -dimethyl -3 -pentanolat, Kalxum-2- 
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methyl -hexanolat, Kalium-3 , 7 -dimethyl -3 -octanolat (Kaliumtetra- 
hydrolinaloolat) Oder Kalium-3 -ethyl-3-pentanolat eingesetzt. 
Die Kaliumalkoholate sind beispielsweise durch Umsetzung von 
elementarem Kalium, Kalium/Natrium-Legierung Oder Kalium- 
5 alkylaten und den entsprechenden Alkoholen in inertem Losungs- 
mittel zugSnglich. 

ZweckmaSigerweise gibt man das Kaliumsalz erst nach der Zugabe 
des anionischen Polymerisationsinitiators der Reaktionsmischung 
10 zu. Auf diese Weise kann eine Hydro^yse des Kaliumsalzes durch 
Spuren an protischen Verunreinigungen vermieden werden. Besonders 
bevorzugt wird das Kaliumsalz kurz vor der Polymerisation des 
statistischen weichblockes B/S zugegeben. 

IS Als anionischer Polymerisations initiator kSnnen die ublichen 
mono-, bi- Oder multifunktionellen Alkalimetallalkyle, -aryle 
Oder -aralkyle verwendet werden. Zweckmafcigerweise werden 
lithiumorganische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, n-Butyl-, sek. -Butyl-, tert . -Butyl- , Phenyl-, 

20 Diphenylhexyl-. Hexamethyldi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Poly- 
styryl lithium, 1, 4-Dilithiobutan, 1, 4-Dilithio-2-buten oder 
1, 4-Dilithiobenzol. Die bendtigte Menge an Polymerisations- 
initiator richtet sich nach dem gewunschten Molekulargewicht. 
in der Regel liegt sie im Bereich von 0,001 bis 5 mol-%, bezogen 

25 auf die Gesamtmonomermenge. 

Bei der Herstellung der unsymmetrischen, sternf ormigen Block- 
copolymeren wird mindestens zweimal ein Polymerisationsinitiator 
zugegeben. Bevorzugt wird gleichzeitig das vinylaromatische 

30 Monomer S a und der Initiator I x im Reaktor zugegeben und voll- 
standig polymerisiert und anschlieSend nochmals gleichzeitig 
vinylaromatische Monomer S b und Initiator I 2 . Auf diese Weise 
erhalt man nebeneinander zwei "lebende" Polymerketten S a -S b -Ii 
und S b -I 2 , an die anschlieSend durch gemeinsame Zugabe von vinyl- 

35 aromatischem Monomer und Diene der Block (B/S ) i und gegebenenfalls 
durch erneute gemeinsame Zugabe von vinylaromatischem Monomer und 
Diene der Block (B/S) 2 sowie gegebenenfalls durch weitere Zugabe 
von vinylaromatischem Monomer S c der Block S 3 polymerisiert. Das 
Verhaltnis von Initiator Ii zu Initiator I 2 bestimmt den relativen 

40 Anteil der jeweiligen Sternaste, die sich nach der Kopplung 

statistisch verteilt in den einzelnen sternf ormigen Blockcopoly- 
meren finden. Der Block S x wird hierbei aus den Dosierungen der 
vinylaromatischen Monomeren S a und S b gebildet, der Block S 2 und 
S 3 alleine durch die Dosierung S b bzw. S c . Das molare Initiator- 

45 verhaltnis I 2 /Ii liegt bevorzugt im Bereich von 4/1 bis 1/1, be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 3,5/1 bis 1,5/1. 
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Die Polymerisation kann in Gegenwart eines LQsungsmittels vorge- 
nommen werden. Als Losungsmittel eignen sich die fur anionische 
Polymerisation ublichen aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen 
5 wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Iso- 
Octan, Benzol, Alkylbenzole, wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol Oder 
Decalin oder geeignete Gemische., Bevorzugt werden Cyclohexan und 
Me thy 1 eye 1 ohexan ve rwende t . 

10 in Gegenwart von retardierend auf d;ie Polymerisationsgeschwindig- 
keit wirkenden Metal lorganylen, wie Magnesium-, Aluminium- oder 
Zinkalkylen, kann die Polymerisation auch losungsmittelf rei 
durchgefuhrt werden. 

15 Nach Beendigung der Polymerisation konnen die lebenden Polymer- 
ketten mit einem Kettenabbruchmittel verschlossen werden. Als 
Kettenabbruchmittel eignen sich protonaktive Substanzen oder 
Lewis-Sauren, wie beispielsweise Wasser, Alkohole, aliphatische 
Oder aromatische Carbonsauren sowie anorganische Sauren wie 

20 Kohlensaure oder Borsaure. 

Anstelle der Zugabe eines Kettenabbruchmittels nach Beendigung 
der Polymerisation konnen die lebenden Polymerketten auch durch 
mehrfunktionelle Kopplungsmittel, wie polyfunktionelle Aldehyde, 

25 Ketone, Ester, Anhydride oder Epoxide sternformig verknupft 

werden. Hierbei konnen durch Kopplung gleicher oder verschiedener 
Blocke symmetrische und unsymmetrische Sternblockcopolymere 
erhalten werden, deren Arme die oben genannten Blockstrukturen 
aufweisen kbnnen. Unsymmetrische Sternblockcopolymere sind bei- 

30 spielsweise durch getrennte Herstellung der einzelnen Sternaste 
bzw. durch mehrfache Initiierung, beispielsweise zweifache _ 
initiierung mit -Auf teilung des Initiators im Verhaltnis 2/1 bis 
10/1, zuganglich. 

35 Die erf indungsgemafien Blockcopolymeren zeigen das Verhalten 
von glasklarem, schlagzahem Polystyrol mit einem ausgewogenen 
Zah-/Steifigkeitsverhaltnis. Aufgrund des statistischen Weich- 
blockes B/S sind die erf indungsgemafien Blockcopolymeren bei 
gleichem Diengehalt thermostabiler und duktiler als entsprechende 

40 Blockcopolymere mit einem "tapered" B/S-Block. Eine besonders 
hohe intrinsische thermische Stabilitat weisen die in Gegenwart 
eines Kaliumsalzes hergestellten Blockcopolymeren mit niedrigem 
1, 2-Vinylgehalt auf. 

45 Die erfindungsgemaSen Blockcopolymeren weisen auch eine gute 
Vertraglichkeit mit weiteren styrolpolymeren auf und konnen 
daher zu transparenten Polymermischungen verarbeitet werden. 
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Die erf indungsgemafien Blockcopolymeren oder Polymermischungen 
konnen zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern ver- 
wendet werden. 

5 Beispiele 

Me&nethoden 

Die Schmelze-Volumenrate MVR (200°C/5 kg) wurde gemafc ISO 1133 
10 bestimmt. v 

Die Probekorper fur die mechanischen Prufungen wurden bei 220°C 
Masse temperatur und 45°C Formtemperatur gespritzt. E-Modul, 
Streckspannung, Bruchspannung, Streckdehnung und Bruchdehnung 
15 wurden im Zugversuch nach ISO 52 7 mit Zugstaben gem&fc ISO 3167 
ermittelt. 

Die Vicat-Erweichungstemperaturen VST/A und VST/B wurden nach 
der Prlifvorschrift DIN ISO 306 bestimmt. 

20 

Die Molekulargewichte wurden mittels Gelpermeationschromato- 
graphie (GPC) an Polystyrol-Gel-Saulen vom Typ Mixed B der 
Fa. Polymer Labs, mit monodispersen Polystyrolstandards bei 
Raumtemperatur und Tetrahydrofuran als Eluens bestimmt. 

25 

Der 1,2-Vinylgehalt wurde mittels FT-IR-Spektroskopie ermittelt. 
Beispiel 1 bis 5 

30 Lineare Styrol-Butadien-Blockcopolymere der Struktur 
Si-(B/S) i- (B/S)2-S 2 wurden durch seguentielle anionische 
Polymerisation von Styrol und Butadien in Cylcohexan als Losungs- 
mittel bei 60 - 90°C erhalten. Hierzu wurde in einem 1500-1-Rtihr- 
reaktor 598 1 Cylohexan und 1,235 1 einer 1,5 molaren sec-Butyl- 

35 lithium-Losung (n-Hexan/Cyclohexan) vorgelegt und die zur Her- 
stellung des Blocks Si benotigte Menge Styrol zudosiert. Nachdem 
alles Styrol verbraucht worden war, wurde Kaliumtetrahydrolina- 
loolat als Randomizer zugegeben und die Blocke (B/S)i und (B/S) 2 
durch Zugabe der aus Tabelle 1 ersicht lichen Mischungen aus 

40 Styrol und Butadien angefugt. AbschlieSend wurde der Styrolblock 
S2 polymerisiert und mit Isopropanol abgebrochen. Die Block- 
copolymeren hatten eine Molmasse M n von 120.000 g/mol. Die molaren 
Verhaltnisse von Initiator/Randomizer (Li /K) und die Anteile an 
Styrol und Butadien in den jeweiligen Blocken, bezogen auf das 

45 Gesamtpolymer, sind in Tabelle 1 zusammengestellt . Fur die Bei- 
spiele 1-4 wurden insgesamt 156 kg Styrol und 44 kg Butadien 
bzw. 152 kg Styrol und 48 kg Butadien fur Beispiel 5 eingesetzt. 
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Tabelle 1: Blockaufbau (Anteile in Gew.-%) und Random! zeranteil 
(Molverhaltnis Li/K) der linearen Styrol-Butadien- 



Blockcopolymeren 



5 



10 



Block 


Si 


(B/Sh 


(B/S)i 


(B/S) 2 


(B/S) 2 


s 2 


Li/K 


1,2 -Vinyl 


Beisp. 


Styrol 


Butadien 


Styrol 


Butadien 


Styrol 


Styrol 




[%] 


1 


18,0 


14,7 


8,3 


7,3 


15,7 


36 


60/1 


16,2 


2 


18,0 


14,7 


8,3 


7,3 


15,7 


36 


80/1 


14,5 


3 


18,0 


14,7 


8,3 


7,3 


15,7 


36 


40/1 


17,9 


4 


9,0 


14,7 


8,3 




15,7 


45 


60/1 


15,2 


5 


9,0 


14,7 


8,3 


9,3 


13,7 


45 


60/1 


15,8 



Tabelle 2: Mechanische Daten (Prufkorper aus PreEplatte aus- 

gestanzt) der der linearen styrol-Butadien-Blockcopoly- 
15 meren aus Beispiel 1 bis 5 



20 



25 





E-Modul 


Streck- 
spannung 


Reifi- 
spannung 


Reifc- 
dehnung 


Shore- 
Harte D 


Vicat- 
B-Temperatur 


Bei- 
spiel 


[MPa] 


[MPa] 


[MPa] 


[%3 


[°] 


[°C] 


1 


500 


12,9 


33,3 


350 


61 


43,3 


2 


733 


16,7 


27,7 


298 


64 


44, 6 


3 


380 


12,0 


26,2 


365 


66 


43, 6 


4 


753 


18,2 


30,7 


341 


63 


42,8 


5 


424 


13,8 


33,6 


373 


60 


39,9 



Beispiel 6 bis 8 

Sternformige styrol-Butadien-Blockcopolymere der strukturen I und 
30 II wurden durch sequentielle anionische Polymerisation von Styrol 
und Butadien in Cylohexan als Losungsmittel bei 60 bis 90°C und 
anschlieftender Kopplung mit epoxidiertem Leinsamenol (Edenol B 
316 der Fa. Henkel) erhalten. 



35 struktur I: lx S a - S b - B/S - 

3,5x S b - B/S 



: X 



Struktur II: lx S a - S b - B/S S c 

40 3, 5x S b - B/S - S c 



Der in der Beschreibung als S L bezeichnete Block entspricht S b , S 2 
wird aus S a - S b gebildet und S 3 entspricht S c . 



45 X steht fur den Rest des Kopplungsmittels 
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Hierzu wurde in einem I0-1-Riihrreaktor mit sec. -Butyl lithium aus- 
titriertes Cyclohexan und sec. -Butyl lithium vorgelegt und die 
zur Herstellung des Blocks S a benotigte Menge Styrol (Styrol I) 
zudosiert. AnschlieSend wurde erneut mit sec. -Butyl lithium (sec- 
5 BuLi II) initiiert und die entsprechende Menge Styrol (Styrol II) 
fur die B16cke S b zudosiert. Nachdem alles Styrol verbraucht 
worden war, wurde Kaliumtetrahydrolinaloolat (Li:K = 20:1) als 
Randomizer zugegeben und die Bl6cke (B/S) durch Zugabe einer 
Mischung aus Styrol (Styrol III) und Butadien angefugt. Im Falle 

10 der Struktur II wurde ein weiterer, Styrolblock S c (Styrol IV) an- 
polymerisiert. AnschlieSend wurden die erhaltenen Blockcopolymere 
mit Edenol B 316 gekoppelt. Die Dosierung der Einsatzstof f e ist 
in Tabelle 3 und die Zusammensetzung der Blocke und physikalische 
und mechanische Eigenschaf ten der Blockcopolymeren sind in 

15 Tabelle 4 zusammengestellt . 

Tabelle 3: Dosierung der Einsatzsstof fe fur die Beispiele 6 bis 8 





Block 


Beispiel 6 


Beispiel 7 


Beispiel 8 


Cyclohexan 




3733 g 


3733 g 


3733 g 


sec BuLi I (1,55 m) 




5,1 ml 


5,1 ml 


4,66 ml 


Styrol I 


S a 


635,2 g 


635,2 g 


616,3 g 


sec BuLi II (1,55 m) 


s b 


1.7,93 ml 


17,93 ml 


16,37 ml 


Styrol II 


s b 


420,8 g 


420,8 g 


371,4 g 


K-THL 

< 0,3 58 m in Cyclohexan) 




5,42 ml 


5,42 ml 


4,97 ml 


Butadien 


B/S 


362,7 g 


272 g 


273,9 g 


Styrol III 


B/S 


181.3 g 


272 g 


137 g 


Styrol IV 


S c 






205,3 g 


Edenol 




5,58 ml 


5,58 ml 


5,10 ml 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 4: Physikalische und mechanische Eigenschaf ten der stern- 
fdrmigen styrol-Butadien-Blockcopolymeren 





Beispiel 


6 


7 


8 


5 


Struktur 


I 


I 


II 




vt / e \ 


80 000 


80 000 


87 600 




M(S b > 


11 852 


11 777 


11 740 




M(B/S) 


12698 


15 225 


13 000 


10 


M(S C ) 


>~ 


** 


6 490 




Massenverhaltnis Styrol : Buta- 
dien im Block (B/S) 


1 : 2 


1 : 1 


1 : 2 




Anteil Butadien in Gew.-% 
"KoTocren auf Gesamtpolymer 


20 


17 


17,1 


15 


ani-^il weichblock (B/S) 

in Gew.-% bezogen auf Gesamt- 

polymer 


~k n 


34 


25,65 




1,2-Vinylgehalt (%) FT-IR 


K Q 
X J , J 


19, 5 


7,2 




Tg (°C, DSC) 




-22 


-66 


20 


m\/t f200°C/5ka) 


9,7 


11,2 


5,3 




Vicat-Temperatur A (°C) 


83,0 


79, 6 


83,5 




Shore-Harte A / D (°C) 






96,9 / 71,6 




E-Modul (MPa) 


399 


729 


1294 


25 


Streckspannung (MPa) 


15,8 


22,3 


25,6 




Rei&spannung (MPa) 


27,2 


33,1 


23,2 




ReiEdehnung (%) 


304 


300 


297 



30 Beispiel 9 

Anlalog den Beispielen 1 bis 5 wurde ein lineares Styrol- 
Butadien-Blockcopolymer der Struktur Sl -(B/S)i-(B/S) 2 -S 2 durch 
sequentielle anionische Polymerisation von Styrol und Butadien 
35 hergestellt. Anstelle von Kaliumtetrahydrolinaloolat wurde 

Kaliumtertiaramylat (KTA) als Randomizer verwendet. Das molare 
Vernal tnis von Lithium/Kalium betrug 38:1. 

Eine Mischung aus 4786 ml Cyclohexan und 1 ml 1 . 1-Diphenylethylen 
40 wurde bei 50°C mit 1.4 molarem sec-Butyllithium bis zur beginnen- 
den Rotfarbung austitriert und vorgelegt. AnschlieSend wurden die 
folgenden Einsatzstof f e in vier Schritten zugegeben. Nach 3 eder 
zugabe wurde bei 6 5°C bis zum vollstandigen Umsatz polymeriert. 
Abschliefiend wurde mit 1,70 ml Isopropanol terminiert, mit 7,3 ml 
45 Ameisensaure angesauert und 64 g Irganox 3052 und 102 g Tns- 
nonylphenylphosphit (TNPP) zur Stabilisierung zugesetzt. 
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Das erhaltene Blockcopolymer wurde auf einem Zweiwellenextruder 
ZSK 2 5 entgast. 

Zugabe 1 
5 211 ml (192 g) Styrol 

10,4 ml sec-Butyllithium (1,4 molar in Cyclohexan /n-Hexan 90/10) 
Kaliumtertiaramylat (KTA) 1,07 ml (0,338 molar in Cyclohexan) 

Zugabe 2 

10 Gleichzeitige Zugabe von 335 ml Butadien (219 g) und 146 ml 
Styrol (133 g) 

Zugabe 3 

Gleichzeitige Zugabe von 276 ml Butadien (181 g) und 276 ml 
15 Styrol (251 g) 

Zugabe 4 

Zugabe von 686 ml (624 g) Styrol 
20 Beispiel 10 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, da£ als 
Randomizer 0,968 ml KTA eingesetzt wurden. (Li:K = 42:1) 

25 Beispiel 11 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dem Unterschied, da£ als 
Randomizer 3,62 ml einer 0,1 molaren Losung von Kaliumtetra- 
hydrolinaloolat in Cyclohexan eingesetzt wurden. 

30 

Tabelle 5: Analytische und Mechanische Daten an gespritzten 
Probekorpern der Beispiele 9 bis 11: 



35 



45 





Beispiel 
9 


Beispiel 
10 


Beispiel 
11 


iH-NMR: Anteil an 1,2-Addition bei 
Butadien: 


15, 1 


13,7 


12,7 


DSC: Glaslibergangs tempera turen [°C] 


-55/+90 


-55/+90 


-55/+90 


Zugversuch: E-Modul [MPa] 


1175 


1374 


1170 


Zugversuch: Streckspannung _[MPa] 


18,4 


21,9 


18,2 


Zugversuch: ReiSdehnung [%] 


284 


288 


290 


Vicat ST B [°C] 


36,7 


40,7 


36, 5 



WO 00/58380 

Beispiele 12 bis 19 
Struktur lb 



12 



lx S a -Sb-(B/S)i-(B/S)2 
3,5x S b -(B/S)i-(B/S) 2 



X 



PCT/EP00/02568 



10 



Struktur lib 



Struktur III 



lx S a -Sb-(B7S)i-(B/S)2-Sc 
3, 5x S b -(B/S)i-(B/S)2-S c 



X 



lx S a -S b -(B/S)i-(B/S) 2 -(B/S) 3 -S c 
l,6x Sb-(B/S)i-(B/S) 2 -(B/S) 3 -S c 



X 



15 Der in der Beschreibung als Si bezeichnete Block entspricht S b , S 2 
wir aus S a und S b gebildet und S 3 entspricht S c . 

Analog der Beispiele 8 bis 8 wurden sternformige Styrol-Butadien- 
20 Blockcopolymere der Strukturen I, lb, lib und III durch sequen- 
tielle anionische Polymerisation von Styrol und Butadien rait den 
in Tabelle 6 angegebenen Mengen und Dosierabfolge erhalten. Die 
erhaltenen Blockcopolymere wurden anschlieSend mit Edenol B 316 
(tetrafunktionell) bzw. Diethylcarbonat (trifunktionell) ge- 
25 koppelt. Die physikalischen und mechanischen Eigenschaf ten sind 
in Tabelle 7 zusammengestellt. 

Beispiele 20 bis 27 

30 Die Blockcopolymeren der Beispiele 12 bis 20 wurden jeweils mit 
Standardpolystyrol (PS 158K der BASF) . im Gewichtsverhaltnis 30/70 
(Blockcopolymer/PS) gemischt. 



35 



40 



45 
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Tabelle 7; Physikalische and mechanische Eigenschaf ten der stern- 
formigen Styrol-Butadien-Blockcopolymeren der Bei- 
spiele 12 bis 19 

5 



10 



Bei- 
spiel 


Vicat B 

L J 


Shoreharte D 
f°Cl 


E-Modul 


S t r eckspannung 
[MPa] 


Reifidehnung 
[%] 


12 


36,2 


57 


255 


12, 5 


368 


13 


31, 6 


53 


208 


9,2 


360 


14 


31, 8 


55 


3^3 


10,7 


360 


15 


35, 6 


57 


231 


9,4 


437 


16 


37, 8 


60 


395 


12,3 


445 


17 


32,9 


55 


180 


9,8 


399 


18 


32, 1 


53 


114 


7,0 


494 


19 


33,2 


53 


117 


7,0 


496 



Tabelle 8: Physikalische und mechanische Eigenschaf ten der Blends 
aus Blockcopolymeren der Beispiele 12 bis 19 mit GPPS 



25 



Bei- 
spiel 


Block- 
copoly- 
mer aus 
Beispiel 


Vicat B 
[°C] 


Shoreharte D 
l°C] 


E-Modul 
[MPa] 


Streck- 
spannung 
[MPa] 


ReiS- 
dehnung 
[%] 


20 


12 


76,3 


75 


1183 


33,7 


9,9 


21 


13 


71, 4 


80 


1236 


34,2 


11 


22 


14 


63,7 


79 


1421 


31,9 


2,6 


23 


15 


80,4 


77 


1169 


28, 5 


49 


24 


16 


86, 9 


77 


1830 


37, 3 


17 


25 


17 


79, 9 


77 


855 


31,7 


3 5 


26 


18 


76, 1 


75 


1467 


27, 6 


49 


27 


19 


78,7 


74 


1044 


27, 9 


63 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. Blockcopolymere, enthaltend mindestens zwei Hartblocke Si 
5 und S 2 aus vinylaromatischen Monomeren und mindestens einen 

dazwischenliegenden, statistischen Weichblock B/S aus vinyl- 
aromatischen Monomeren und Dienen, dadurch gekennzeichnet , 
dafc der Anteil der Hartblocke uber 40 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Blockcopolymer, betragt. 



10 



Blockcopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daE 
der 1, 2-Vinylgehalt im Weichblock B/S unter 20 % betragt. 



3. Blockcopolymere nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 

15 zeichnet, dafi die Blockcopolymeren keinen Homopolymerenblock 

B aus Dienen enthalten. 

4. Blockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Molekulargewicht von Si im Bereich 

20 von 5000 bis 3 0000 g/mol liegt und das Molekulargewicht von 

S 2 grower als 35000 g/mol betragt. 

5. Blockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da& sich mindestens zwei statistische Weich- 

25 blocke (B/S)i und (B/S) 2 mit unterschiedlichen relativen 

Anteilen an vinylaromatischen Monomeren zwischen den Hart- 
blocken Si und S 2 befinden. 

6. Blockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
30 gekennzeichnet, dafi die Blockcopolymeren eine sternformige 

Struktur mit mindestens einem Sternast der Blockfolge 

Si- (B/S) und einem Sternast der Blockfolge S 2 -(B/S) besitzen. 

7. Blockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
35 gekennzeichnet, daE die Blockcopolymeren eine sternformige 

Struktur mit mindestens einem Sternast der Blockfolge 

51 - ( B/S )-S 3 und mindestens einem Sternast der Blockfolge 

5 2 - (B/S)-S 3 besitzen, wobei S 3 fur einen weiteren Hartblock 
aus vinylaromatischen Monomeren steht. 

40 

8. Blockcopolymere nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Blockcopolymeren eine sternformige 
Struktur mit mindestens einem Sternast der Blockfolge 

Si- (B/S)i- (3/S) 2 und mindestens einem Sternast der Blockfolge 
45 S 2 -(B/S)i-(B/S) 2 besitzen und das molare Verhaltnis von vinyl- 

aromatischem Monomer zu Dien S/B im Block (B/S)i im Bereich 
von 0,5 bis 2 und im Block (B/S) 2 unter 0,5 liegt. 
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9. Blockcopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Blockcopolymere eine sternf ormige 
Struktur mit mindestens einem Sternast der Blockfolge 
Si- (B/S)i- (B/S) 2 -S 3 und mindestens einem Sternast der Block- 
5 folge S 2 -(B/S)i-(B/S)2-S 3 besitzen und das molare Verhaltnis 

von vinylaromatischem Monomer zu Dien S/B im Block (B/S)i im 
Bereich von 0,5 bis 2 und im Block (B/S>2 unter 0,5 liegt. 



10. Blockcopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
10 gekennzeichnet, daft die Blockcppolymeren eine lineare 

Struktur Si- (B/S) i~ (B/S) 2- S2 besitzt und das molare Verhalt- 
nis von vinylaromatischem Monomer zu Dien S/B im Block (B/S)i 
unter 0,25 und im Block (B/S) 2 im Bereich von 0,5 bis 2 liegt. 

15 11. Polymermischungen aus Blockcopolymeren nach einem der 
Anspruche 1 bis 10 und weiteren Styrolpolymeren. 

12. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren gemaft einem 
der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, date die 

20 Blockcopolymeren durch sequentielle anionische Polymerisation 

gebildet werden, wobei mindestens die Polymerisation des 
Weichblockes (B/S) in Gegenwart eines Kaliumsalzes erfolgt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren nach 

25 Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft das molare Ver- 

haltnis von anionischem Polymerisationsinitiator zu Kalium- 
salz im Bereich von 10 : 1 bis 100 : 1 gewahlt wird. 

14. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren nach 

30 Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daft man als 

Kaliumsalz ein Kaliumalkoholat eines tertiaren Alkohols 
mit mindestens 5 Kohlenstof f atomen einsetzt. 

15. Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymeren nach einem 
35 der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daft man 

als Kaliumsalz ein Kalium-2-methyl-butanolat , Kalium-2,2- 
dimethyl-l-propanolat, Kalium-2 , 3-dimethyl-3-pentanolat , 
Kalium-3, 7-dimethyl-3-oktanolat oder Kalium-3-ethyl-3- 
pentanolat einsetzt. 

40 

16. Verwendung der Blockcopolymeren oder Polymermischungen gemaft 
Anspruch 1 bis 11 zur Herstellung von Fasern, Folien und 
Formkorpern. 



45 
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